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Abstract of EP 0499666 (A1) 

Calcium carbonate powder - precipitation - calcium ion-containing solution - carbonate-containing 
solution - vaterite - calcite. The calcium carbonate powder can bs used especially as analytical 
chemicals and in pharmacy and the food industry. The aim of the invention is to prepare calcium 
carbonate powder of high purity in uniform quality with low cost. The technical aim of the invention is to 
develop a process for the preparation of very pure calcium carbonate powders in uniform quality from 
aqueous solutions by precipitation, where the precipitation step is to be so arranged that the 
incorporation of foreign ions into the CaC03 lattice is avoided as far as possible, even when the 
solutions used contain considerable quantities of other ions.; According to the invention, the technical 
aim is achieved by carrying out the precipitation, when aqueous calcium ion-containing solutions and 
aqueous carbonate ion-containing solutions are used, at temperatures of 20-50 DEG C, preferably 20- 
35 DEG C, under weakly basic conditions, keeping the solid formed, predominantly comprising vaterite, 
in the presence of an aqueous phase at temperatures of 15-80 DEG C, preferably 20-50 DEG C, until 
the vaterite has converted into calcite as completely as possible, separating off this solid by known 
methods, if required, washing it, drying it and, if required, then comminuting it. 
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© Verfahren zur Herstellung sehr reiner Calciumcarbonatpulver. 



© Calciumcarbonatpulver - Fallung - calciumionenhaltige LQsung - carbonathaltige Losung - Vaterit - Calcit. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung sehr reiner Calciumcarbonatpulver, die besonders als 
Analysenchemikalien sowie in der Pharmazie und Nahrungsguterwirtschaft verwendet werden konnen. Ziel der 
Erfindung ist, Calciumcarbonatpulver hoher Reinheit in gleichbleibender Qualitat mit niedrigen Kosten herzustel- 
len. Der Erfindung liegt die technische Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von sehr reinen 
Calciumcarbonatpulvern in gleichbleibender Qualitat aus wa/irigen Losungen durch Fallung zu entwickeln, wobei 
die Fallstufe so zu gestalten ist, da/3 der Einbau von Fremdionen in das CaC0 3 -Gitter weitestgehend vermieden 
wird, auch dann, wenn die eingegesetzten Losungen betrachtliche Mengen anderer lonen enthalten. Erfindungs- 
t- gemafl wird die technische Aufgabe dadurch gelost, daB bei Verwendung von wa/irigen calciumionenhaltigen 
^ Losungen und waCrigen carbonationenhaltigen Losungen die Fallung bei Temperaturen von 20 - 50 'C, 
vorzugsweise 20 - 35 °C, unter schwach basischen Bedingungen durchgefuhrt, der gebildete vorwiegend aus 
CO Vaterit bestehende Feststoff in Gegenwart einer waCrigen Phase so lange bei Temperaturen von 15 - 80 'C, 
CO vorzugsweise 20- 50 "C, gehalten wird, bis sich der Vaterit moglichst vollstandig in Calcit umgewandelt hat, 
g) dieser Feststoff nach bekannten Verfahren abgetrennt, gegebenenfalls gewaschen, getrocknet und gegebenen- 
O falls nachzerkleinert wird. 

O 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung sehr reiner Calciumcarbonatpulver, die besonders 
als Analysenchemikalien sowie in der Pharmazie und Nahrungsgiiterwirtschaft verwendet werden konnen. 

Calciumcarbonatpulver konnen durch Mahlen von naturlichen calciumcarbonatischen Rohstoffen, durch 
Brennen calciumcarbonatischer Rohstoffe und Carbonisieren der aus dem gebrannten Kalk hergestellten 
5 Calciumhydroxidsuspensionen sowie durch Fallen des Calciumca "Donates aus waBrigen Losungen herge- 
stellt werden. 

Auch durch Aufbereitung naturlicher feinverteilter calciumcarbonatischer Rohstoffe, besonders Kreiden, 
lassen sich Calciumcarbonatpulver gewinnen. 

Die Reinheit der erhaltenen Produkte hangt in erster Linie von der Reinheit der Ausgangstoffe ab. Sehr 
10 reine Stoffe lassen sich im wesentlichen nur durch Fallung herstellen. 

Der Gehalt an Verunreinigungen der durch Fallung erzeugten Produkte lafit sich durch Einsatz 
entsprechend reiner Ausgangslosungen relativ gering halten, jecloch enthalten die nach den bisherigen 
Verfahren hergestellten Produkte stets bestimmte Mengen solcher lonen, die auBer den fur die Bildung des 
Calciumcarbonats erforderlichen zwangslaufig als Gegenionen in den Losungen enthalten sein mtissen. 
75 Diese lonen konnen durch intensives Waschen weiter abgereichert werden, der Abreicherung sind jedoch 
Grenzen dadurch gesetzt, daB sie bei den bisher bekannten Verfahren in unterschiedlichen Mengen im 
Gitter des Feststoffes eingebaut vorliegen. 

Bisherige Untersuchungen fuhrten zu dem Ergebnis, daB durch eine einfache Fallung kein Produkt 
hergestellt werden kann, daB der TGL 37181 entspricht. 
20 Empirisch wurde gefunden, daB Produkte mit relativ hoher Reinheit erhalten werden konnen, wenn zu 
einer Ammoniumcarbonatlosung eine Calciumchloridlosung zudosiert wird, der dabei gebildete Feststoff 
abgetrennt, mit destilliertem Wasser gewaschen und im feuchten Zustand mehrere Tage gelagert, dann 
nochmals gewaschen und anschliefiend getrocknet wird. 

Als Ausgangsstoffe werden sehr reine Losungen verwendet. So wird z.B. in einer technischen Anlage 
25 die Ammoniumcarbonatlosung so hergestellt, daB aus destilliertem Wasser und gasformigem Ammoniak 
zuna'chst Ammoniakwasser bereitet und zu dieser Losung Trockeneis hinzugefiigt wird, bis sich das 
gewiinschte Verhaltnis Ammoniak zu Kohlendioxid eingestellt hat. Dieser ProzeB ist sehr materialaufwendig, 
da ein groBer Teil der Ausgangsstoffe verloren geht, deren Wiedergewinnung nur durch aufwendige 
MaBnahmen moglich ist. 

30 Auch die Herstellung reiner, besonders sulfatarmer Calciumchlorid-Losungen laBt sich nur mit hohen 

Aufwendungen realisieren. 

Beim Betreiben der technischen Anlage wurde die Erfahrung gemacht, daB sich von Charge zu Charge 

unterschiedlich reine Produkte bildeten, so daB jede Charge analysiert werden und entsprechend ihrer 

Zusammensetzung in die verschiedenen Reinheitskategorien eingestuft werden muB. 
35 Ziel der Erfindung ist, Calciumcarbonatpulver hoher Reinheit in gleichbleibender Qualitat mit niedrigen 

Kosten herzustellen. 

Der Erfindung liegt die technische Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von sehr reinen 
Calciumcarbonatpulvern in gleichbleibender Qualitat aus waBrigen Losungen durch Fallung zu entwickeln, 
wobei die Fallstufe so zu gestalten ist, daB der Einbau von Fremdionen in das CaC03 -Gitter weitestgehend 
40 vermieden wird, auch dann, wenn die eingesetzten Losungen betrSchtliche Mengen anderer lonen enthal- 
ten. 

ErfindungsgemaB wird die technische Aufgabe dadurch gelost, daB bei Verwendung von waBrigen 
calciumionenhaltigen Losungen und waBrigen carbonationenhaltigen Losungen die Fallung bei Temperatu- 
ren von 20 - 50 "C, vorzugsweise 20 - 35 °C, unter schwach basischen Bedinungen durchgefiihrt, der 

45 gebildete vorwiegend aus Vaterit bestehende Feststoff in Gegenwart einer waBrigen Phase so lange bei 
Temperaturen von 15 - 80 'C, vorzugsweise 20 - 50 *C, gehalten wird, bis sich der Vaterit moglichst 
vollstandig in Calcit umgewandelt hat, dieser Feststoff nach bekannten Verfahren abgetrennt, gegebenen- 
falls gewaschen, getrocknet und gegebenenfalls nachzerkleinert wird. 

Die Fallung sollte bei einem pH-Wert von 7,2 - 10,5, vorzugsweise 7,5 - 10, durchgefiihrt werden. Ais 

so waBrige calciumionenhaltige Losung kann eine durch Auflosen der entsprechenden Salze, insbesondere 
von CaCb und von Ca(N03)2, in Wasser hergestellte caiciumiorenhaltige Losung eingesetzt werden. Es 
konnen auch calciumionenhaltige Losungen verwendet werden, die durch Behandeln von calciumcarbonat-, 
calciumoxid- oder calciumhydroxidhaltigen Stoffen mit Sauren, insbesondere mit HCI und HNO3 , hergestellt 
wurden. Besonders vorteiihaft ist, daB auch industrielle Abfall-Losungen, die Calciumionen enthalten, 

55 verwendet werden konnen. Geeignet sind beispielsweise die be der Sodaherstellung nach dem Solvay- 
Verfahren anfallende geklarte und gereinigte calciumchloridhaltige Endlosung und die bei der Gewinnung 
von Lithiumverbindungen nach DDR-Patent 257 245 anfallende CalciumchloridlSsung. Bei Verwendung 
ammoniumcarbonathaltiger Losungen kann auch eine Calciumchloridlosung verwendet werden, die freien 
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Ammoniak enMlt. 

Bei der Nutzung technischer Losungen muB besonders den Sulfationen Beachtung geschenkt werden, 
da die Gefahr besteht, da/3 sich testes Calciumsulfat bildet, welches kaum wieder vollstandig in Losung 
gebracht werden kann. Es wurde nun gefunden, daB sich die zulassige Sulfationenkonzentration bedeutend 
5 erhohen laBt, wenn die Calciumcarbonatfallung mit einem UnterschuB an Caiciumionen durchgefuhrt wird. 

Als carbonathaltige Losungen eignen sich besonders alkali- und ammoniumcarbonathaltige Losungen. 
Werden alkalicarbonathaltige Losungen eingesetzt, spielt es keine Rolle, ob sie durch Auflosen der 
ensprechenden Feststoffe oder Carbonisieren der Laugen hergestellt wurden. Dabei konnen auch die 
chloridhaltigen Losungen, die bei der Alkalichlorid-Elektrolyse nach dem Diaphragmaverfahren anfallen, 
70 eingesetzt werden. Die Alkalicarbonatlosungen konnen auch duch Umsetzung von Alkalihydrogencarbona- 
ten mit Laugen bereitet werden. Werden ammoniumcarbonathaltige Losungen verwendet, so ist es vorteil- 
haft, wenn diese mehr Ammoniak enthalten, als der Formel (Nr-L)2C03 entspricht. 

Beispielsweise kann die bei der Herstellung von Harnstoff anfallende ammoniumcarbonathaltige Losung 
verwendet werden. Es ist jedoch auch moglich, eine aus Ammoniumhydrogencarbonat, Wasser und 
75 Ammoniak hergestellte ammoniumcarbonathaltige Losung zu verwenden. Es ist auch moglich, die Caiciu- 
mionen enthaltende Losung mit der Ammoniaklosung in einerr GefaS zu mischen und in dieses Gemisch 
gasformiges konzentriertes oder verdunntes Kohlendioxid aus Rauchgas einzuleiten. ZweckmaBigerweise 
wird diese Umsetzung kontinuierlich durchgefuhrt. 

Erfindungswesentlich ist, daB die Fallung unter schwach basischen Bedingungen durchgefuhrt wird. Der 
20 FSIIungsprozeB kann diskontinuierlich oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Bei der diskontinuierlichen ProzeBfuhrung kann die Carbonatlosung vorgelegt und die Calciumsalzlo- 
sung zudosiert werden. Es konnen aber auch beide Losungen in das FallgefaB dosiert werden. Im letzteren 
Falle ist es angezeigt, vor dem eigentlichen FallprozeS ein bestimmtes Flussigkeitsvolumen, welches auch 
Vateritimpfkristalle enthalten kann, vorzulegen. Die kontinuieriiche Fallung wird sinnvollerweise so durchge- 
25 fuhrt, daB beide Losungen einem DurchfluBreaktor zugefiihrt werden, wobei die Dosierung so gesteuert 
wird, daB ein schwach basisches Milieu gehalten wird. Die Dosierung laBt sich leicht uber den pH-Wert 
regeln. 

Wenn die Anforderungen an die Reinheit des Calciumcarbonatpulvers nicht zu hoch sind, kann die bei 
der Fallung entstandene vaterithaltige Suspension so lange oei Temperaturen zwischen 15 und 80 °C 
30 gehalten werden, bis sich der Vaterit weitgehend in Calcit umgewandelt hat. Werden hohere Reinheitsanfor- 
derungen gestellt, sollte die bei der Fallung entstandene vaterithaltige Suspension zunachst getrennt, der 
Feststoff gegebenenfalls gewaschen und erneut in Wasser suspendiert und diese Suspension so lange bei 
einer Temperatur zwischen 15 und 80 'C gehalten werden, bis sich der Vaterit weitgehend in Calcit 
umgewandelt hat. 

35 Urn eine moglichst vollstandige Umwandlung des Vaterits zu erreichen, ist es sinnvoll, die Suspensio- 

nen bei den angegebenen Temperaturen zu rChren. 

Die Umwandlungsgeschwindigkeit laBt sich stark erhohen, wenn dafur Sorge getragen wird, daB die 

waflrige Phase eine moglichst hohe Calciumionenkonzentration aufweist. Das kann z.B. dadurch erreicht 

werden, daB in die Suspension CO2 eingeleitet wird. Eine andere MQglichkeit besteht darin, der Suspension 
40 besimmte Mengen einer Mineralsaure, insbesondere HCI und HNO3, zuzusetzen. Der gleiche Effekt wird 

erreicht, wenn der Suspension Hydrogencarbonate bzw. hydrogencarbonathaltige Losungen, besonders 

calciumhydrogencarbonathaltige Losungen, zugesetzt werden. 

Soli ein besonders feines Pulver erhalten werden, kann das calcithaltige Pulver einer NaBmahlung 

unterzogen werden. Es kann aber auch die Umwandlung des vateritischen Feststoffes in einer NaBmuhle 
45 durchgefuhrt werden. 

Bei Einhaltung der erfindungsgemaBen Bedingungen wird bei der Fallung zunachst ein Feststoff 
hergestellt, der vorwiegend aus Vaterit besteht, und dieser Feststoff wird dann in Gegenwart einer waflrigen 
Phase in einen Feststoff umgewandelt, der vorwiegend aus Calcit besteht. Bei diesem Umkristallisationspro- 
zefl gehen die im Vateritgitter eingebauten Fremdionen in Losung und werden (jberraschenderweise bei der 

50 Abscheidung des Calcits nicht mit in dessen Gitter eingebaut, sondern verbleiben in der waBrigen Losung. 

Der Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren reine Calciumcarbonat-Pulver in gleichbleibender Qualitat hergestellt werden konnen, wobei die 
eingesetzten calciumionenhaltigen Losungen und die carbonationenhaltigen Losungen betrachtliche Men- 
gen anderer lonen enthalten konnen. 

55 Das erfindungsgemaBe Verfahren soil anhand der folgenden 7 Beispiele erlautert werden: 

Beispiel 1 
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In einem heiz- und kuhlbaren DoppelwandrCihrkessel wurden 32 I einer Losung vorgelegt, die pro Liter 
90,0 g NH3, 106,4 g CO2 und 5 mg S0 3 enthielt. Diese Ammoni jmcarbonat-Losung wurde so hergestellt, 
da/3 zunachst aus deionisiertem Wasser und NH3-Gas, das einer Stahlflasche entnommen wurde, eine ca. 
28-prozentige Losung hergestellt wurde. In diese Losung wurde C0 2 eingeleitet. Dabei wurde die Tempera- 

5 tur bei Werten von ca. 30 °C gehalten. Zu dieser Losung wurden unter intensivem Ruhren 32 Liter einer 
Calciumchloridlosung, die 510,6 g/l CaCI 2 und 100 mg SO3/I enthielt, zudosiert, wobei die Dosiergeschwin- 
digkeit 0,65 1/Minute betrug und die Temperatur bei Werten zwischen 28 und 32 °C gehalten wurde. Die 
verwendete CaCI 2 -Losung wurde in der Weise bereitet, dafi 400 I einer kauflichen Calciumchloridrohlauge, 
die durch Umsetzung von Kalk mit Salzsaure hergestellt wurde, in einem Ruhrkessel auf 70 "C erwa'rmt 

jo wurde, dann wurden 25 ml 30-prozentiges Wasserstoffperoxid zugegeben, und nach ca. 5 Minuten wurden 
10 I Kalkmilch zugesetzt. Nach zweistundigem Ruhren wurde die fiussige Phase abfiltriert. 

Das FSIIungsende wurde durch Entnahme von Proben und Prllfung auf vollstandige Fallung festgestellt. 
Der gebildete Feststoff wurde mitels einer Vakuumnutsche abcjetrennt, mit 50 I deionisiertem Wasser 
gewaschen und anschlieflend analysiert. Die Bestimmung des Chioridgehaltes erfolgte argentometrisch mit 

75 potentiometrischer Endpunktsanzeige beziehungsweise nephelometrisch. Die Bestimmung des Stickstoffge- 
haltes erfolgte nach der Methode von Kjeldahl. Sulfat wurde uber Bariumsulfat nephelometrisch bestimmt. 
Die Bestimmung des Natriumgehaltes wurde mittels Atomabsorption durchgefuhrt. Zur Analyse wurde eine 
Probe bei 80 • C getrocknet. Diese Probe enthielt 
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25 

und wurde rontgenographisch als fast reiner Veterit identifiziert. Aus dem vateritischen Nutschenprodukt 
wurde nun eine waflrige Suspension mit einem Feststoffgehalt von 30 % hergestellt. Diese wurde unter 
Ruhren 20 Stunden bei einer Temperatur von 45 "C gehalten. Dann wurde der Feststoff mittels einer 
Vakuumnutsche abgetrennt, mit 150 I destilliertem Wasser gewaschen, bei einer Temperatur von 100° C 
30 Trockenschrank getrocknet und anschliefiend analysiert. Folgende Gehalte an Verunreinigungen wurden 
gefunden: 
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In einem Vergleichsversuch wurde die CaC0 3 -Fallung bei 60 °C vorgenommen. Das durch Weiterbe- 
40 handlung unter den gleichen Bedingungen, wie oben beschrieten, gebildete Endprodukt wies folgende 
Gehalte an Verunreinigungen auf: 
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50 Beispiel 2 

Bei Verwendung der gleichen Ausgangslosungen und der gleichen Fallapparatur sowie bei gleicher 
Falltemperatur, wie im Beispiel 1 beschrieben, wurden 62 I Ammoniumcarbonatlosung vorgelegt und 30 I 
Calciumchloridlosung zugegeben. 
55 Durch Entnahme von Proben nach Zugabe der Calciumchloridlosung wurde ein Oberschu/3 an Carbona- 
tionen in der waBrigen Phase festgestellt. Danach wurde, wie im Beispiel 1 beschrieben, weiter verfahren. 
Das so gewonnene Produkt enthielt folgende Gehalte an Verunreinigungen: 
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Beispiel 3 

io Im Gegensatz zum Beispiel 1 wurde die Ammoniumcarbonatlosung in der Weise bereitet, daB in einem 
Doppelwandruhrbehalter 50 I destilliertes Wasser und 12 I der Ammoniaklosung, wie sie bereits beschrie- 
ben wurde, vorgelegt wurden, und dazu wurden 11,9 kg kaufliches Ammoniumhydrogencarbonat in fester 
Form unter Ruhren zugegeben. Die so hergestellte Losung enthielt 90 g NH 3 /I und 106 g CO2/I. Ihr 
Sulfatgehalt betrug 5 mg SO3/I. Die Fallung und Weiterverarbeitung erfolgte, wie im Beispiel 1 beschrieben. 

75 Das erhaltene Endprodukt enthielt folgende Gehalte an Verunreinigungen: 
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Wurden zu der Ammoniumcarbonatlosung nur 30 I der Calciumchloridlosung zugegeben, wies das 
Endprodukt folgende Gehalte auf: 

25 
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Beispiel 4 

35 In dem in Beispiel 1 erwahnten ROhrkessel wurden 10 I deionisiertes Wasser vorgelegt. Daraufhin 
wurden die unter Beispiel 1 beschriebene Calciumchloridlosung und die im Beispiel 3 beschriebene 
Ammoniumcarbonatlosung simultan hinzudosiert. Die Dosiergeschwindigkeit der Ammoniumcarbonatlosung 
betrug 1,25 I/Minute, die der Calciumchloridlosung 0,65 I/Minute. Die Temperatur wurde bei ca. 30 °C 
gehalten. Wahrend des Fallprozesses wurde standig der pH-Wert verfolgt. Dabei wurde die Dosierung so 

40 fein nachreguliert, dafi der pH-Wert sich im Bereich von 8-10 bewegte. Abtrennung und Waschen des 
gebildeten Feststoffes erfolgte, wie bereits beschrieben. Der Feststoff enthielt 
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und bestand fast vollstandig aus Vaterit. 

Der feuchte Feststoff wurde, wie im Beispiel 1 erlautert, weiterverarbeitet. Das erhaltene Endprodukt 
50 enthielt 



55 
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Beispiel 5 

Eine Calciumchloridlosung (51 Og CaCI 2 /l) mit 0,18 % SO* und eine 25 %ige Ammoniaklosung (220 g 
NH 3 /I) wird kontinuierlich bei einem pH-Wert von 8,6 vermischt mit einer Zulaufgeschwindigkeit von 0,45 
5 l/min bzw. 0,386 l/min unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlendioxid der Konzentration von 48 % bei einer 
Temperatur von 30-0. Der gebildete Vaterit wird abgetrennt und wie nach Beispiel 1 beschrieben 
behandelt. Das so gewonnene Produkt enthielt folgende Verunreinigungen: 
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75 

Beispiel 6 

Das nach Beispiel 4 gebildete vateritische Zwischenprodukt v/urde nach dem Waschen mit deionisier- 
tem Wasser in deionisiertem Wasser aufgeschlammt. Die so erhaltene Suspension enthielt 30 % Feststoff. 
20 In 50 I dieser Suspension wurde 30 Minuten lang C0 2 eingeleitet. Die Einleitungsgeschwindigkeit betrug 5 
l/h. Danach wurde die Suspension bei 45 'C geruhrt. Nach unteischiedlichen Zeiten wurde der gebildete 
Feststoff analysiert. Dabei wurde festgestellt, dafi im Gegensatz zum Ruhren in reinem Wasser bereits nach 
10 Stunden praktisch vollstandige Umwandlung des Vaterits in Calcit erfolgt war. Das nach dem Trocknen 
erhaltene Endprodukt wies folgende Gehalte an Verunreinigungen auf: 
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Beispiel 7 

35 Der nach Beispiel 3 gebildete vateritische Feststoff wurde in Wasser suspendiert, das an Calciumhydro- 
gencarbonat gesattigt war. Es wurde ein Feststoffgehalt von ca. 30 % eingestellt. Die Suspension wurde bei 
25 *C in einer Trommelnafimuhle 5 Stunden lang behandelt. Na;h dieser Zeit war die Umwandlung des 
Vaterits in Calcit praktisch vollstandig abgeschlossen. Das Endprodukt wies folgende Gehalte an Verunreini- 
gungen auf: 

40 
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Patentansprtiche 

50 1. Verfahren zur Herstellung sehr reiner Calciumcarbonatpulver durch Fallung aus wafirigen calciumionen- 
haltigen Losungen, dadurch gekennzeichnet, dafi bei Verwendung von wafirigen calciumionenhaltigen 
Losungen und wafirigen carbonationenhaltigen Losungen die Fallung bei Temperaturen von 20 - 50° C 
unter schwach basischen Bedingungen durchgefuhrt, der gebildete vorwiegend aus Vaterit bestehende 
Feststoff in Gegenwart einer wafirigen Phase so iange bei Temperaturen von 15 bis 80° C gehalten 

55 wird, bis sich der Vaterit moglichst vollstandig in Calcit umgewandelt hat, dieser Feststoff nach 
bekannten Verfahren abgetrennt, gegebenenfalls gewaschen, getrocknet und gegebenenfalls nachzer- 
kleinert wird. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Fallung bei Temperaturen von 20 - 35° C 
unter Einhaltung eines pH-Wertes von 7,2 - 10,5, vorzugsweise 7,5 - 10, durchgefuhrt und der gebildete 
vorwiegend aus Vaterit bestehende Feststoff in Gegenwart einer wafirigen Phase so lange bei 
Temperaturen von 20 - 50 °C gehalten wird, bis sich cler Vaterit moglichst vollstandig in Calcit 

5 umgewandelt hat. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi eine durch Auflosen der entsprechen- 
den Salze, insbesondere von CaCl2 und von Ca(N03>2, in Wasser hergestellte calciumionenhaltige 
Losung eingesetzt wird. 

w 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi eine calciumionenhaltige LSsung 
verwendet wird, die durch Behandeln von calciumcarbonat-, calciumoxid- oder calciumhydroxidhaltigen 
Stoffen mit Sauren, insbesondere mit HCI und HN0 3 , hergestellt wurde. 

75 5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die bei der Sodaherstellung nach dem 
Solvay-Verfahren anfallende geklarte und gereinigte calciumchloridhaltige Endlosung als calciumionen- 
haltige Losung verwendet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die bei der Gewinnung von Lithiumver- 
20 bindungen nach DDR-patent 257 245 anfallende Calciumchloridlosung verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi als carbonathaltige LSsungen Soda- 
oder PottaschelSsungen verwendet werden. 

25 8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi durch Carbonisierung der entsprechen- 
den Alkalilaugen hergestellte carbonathaltige Losungen eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi durch Carbonisieren der bei der 
Alkalichloridelektrolyse anfallenden Baderlauge hergestellte! carbonathaltige Losungen eingesetzt wer- 

30 den. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet dafi aus Alkalilauge und Natriumhydrogen- 
carbonat gewonnene carbonathaltige Losungen eingesetzt werden. 

35 11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafi carbonathaltige Losungen eingesetzt 
werden, die Ammoniumionen entharten. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafi ammoniumcarbonathaltige Losungen 
verwendet werden, die mehr Ammoniak enthalten, als der Formel (NHO2CO3 entspricht. 

40 

13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dafi bei der Herstellung von Harnstoff 
anfallende ammoniumcarbonathaltige Losungen verwendet werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dafi eine aus Ammoniumhydrogencarbo- 
45 nat, Wasser und Ammoniak hergestellte ammoniumcarbonathaltige Losung verwendet wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dafi die Fallung in der Weise durchgefUhrt 
wird, dafi die carbonationenhaltige Losung vorgelegt und die calciumionenhaltige Losung zudosiert 
wird. 

50 

16. Verfahren nach Anspruch 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dafi die Fallung durch simultane Zugabe 
der carbonationenhaltigen Losung und der calciumionenhaltigen in ein Fallgefafi durchgefuhrt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dafi zur Fallung des Vaterits eine 
55 calciumionenhaltige Losung mit einer wafirigen Ammoniaklosung vermischt und in dieses Gemisch 

Kohlendioxid eingeleitet wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dafi die Fallung des Vagerits kontinuierlich 
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durch Vermischen der calciumionenhaltigen LSsung und cer Ammoniaklosung bei gleichzeitigem 
Einleiten von Kohlendioxid erfolgt. 

19. Verfahren nach Anspruch 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, da/3 die bei der Fallung entstandene 
5 vaterithaltige Suspension solange bei Temperaturen zwischen 15 und 80" C gehalten wird, bis sich der 

Vaterit weitgehend in Calcit umgewandelt hat. 

20. Verfahren nach Anspruch 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, da/3 die bei der Fallung entstandene 
Suspension getrennt, der Feststoff gegegebenenfalls gewaschen, in Wasser suspendiert und die 

w vaterithaltige Suspension so lange bei einer Temperatur zwischen 15 und 80* C gehalten wird, bis sich 
der Vaterit weitgehend in Calcit umgewandelt hat. 

21. Verfahren nach Anspruch 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, da/3 in die vaterithaltige Suspension 
Kohlendioxid eingeleitet wird und die Suspension so lange bei Temperaturen zwischen 15 und 80 °C 

15 gehalten wird, bis sich der Vaterit weitgehend in Calcit umgewandelt hat. 

22. Verfahren nach Anspruch 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, da/3 zu der vaterithaltigen Suspension 
Calcium- oder Natriumhydrogencarbonat zugegeben wird und die Suspension so lange bei Temperatu- 
ren zwischen 15 und 80 °C gehalten wird, bis sich der Vaterit weitgehend in Calcit umgewandelt hat. 

20 

23. Verfahren nach Anspruch 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, da/3 zu der vaterithaltigen Suspension 
geringe Sauremengen, insbesondere HCI und HNO3 zugesetzt werden und die Suspension so lange 
bei Temperaturen zwischen 15 und 80 °C gehalten wird, bis sich der Vaterit weitgehend in Calcit 
umgewandelt hat. 

25 

24. Verfahren nach Anspruch 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, da/3 der vorwiegend aus Vaterit bestehen- 
de Feststoff in Gegenwart einer wa/3rigen Phase in einer Na/Smiihle, vorzugsweise einer Trommelna/3- 
muhle, behandelt wird. 

30 



40 



45 



50 
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